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(54) Hartbares Polyurethanpolymerisat, Dispersion auf Basis dieses Polymerisats, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



(57) Die Erfindung betrifft ein hartbares Polyu- 
rethanpolymerisat, welches 

A) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines 
hydroxylgruppenhaltigen Prapolymers mit minde- 
stens einer radikalisch oder photochemisch poly- 
merisierbaren a,P-ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung, 

B) 0.1 bis 20 Gew-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung mit mindestens einer gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Hydroxyl- und/oder pri- 
maren oder sekundaren Aminogruppe und zusatz- 
lich wenigstens einer polaren funktionellen Gruppe, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung, ausgewahlt unter Diaminen, Polyami- 
nen und Mischungen davon, 



D) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
weiteren von A), B), C) und E) verschiedenen Ver- 
bindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen, wobei es sich um Hy- 
droxylgruppen und Mischungen von Hydroxylgrup- 
pen und/oder primaren oder sekundaren Amino- 
gruppen handelt, 

E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen aut das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung mit einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wichtder Komponenten A) bis F), wenigstens eines 
Polyisocyanates 

einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die Summe der Hydro- 
xylzahlen der Komponenten A) und D) in einem Bereich 
von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 
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EP 0 942 022 A1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrrfft ein hartbares Polyurethanpolymerisat, welches wenigstens ein hydroxyl- 
gruppenhaltiges Prapolymer mit mindestens einer thermisch oder photochemisch radikalisch polymerisierbaren a,p- 
5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, einpolymerisiert enthalt. Die Erfindung betrifft weiterhin eine wassrige Po- 
lymerdispersion, die ein solches hartbares Polymerisat in dispergierter Form enthalt, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung zur Herstellung von Beschichtungen. 

[0002] Wassrige Polyurethandispersionen, die Komponenten mit ethylenisch ungesattigten Gruppen enthalten, ha- 
ben eine breite Anwendung gefunden. Sie dienen vor allem der Herstellung von Beschichtungen auf nicht-flexiblen 

10 Substraten, wie z. B. Holz, und flexiblen Substraten, wie z. B. Leder. Auf Grund ihrer Fahigkeit zur Vernetzung, erhalt 
man aus diesen Dispersionen Filme mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften, wie z. B. Chemikalienbestan- 
digkeit und erhohter mechanischer Stabilitat, verglichen mit nicht vemetzbaren Polyurethandispersionen. Auch zur 
Herstellung von Beschichtungen auf Substraten, die nicht oder nur gering thermisch belastbar sind, werden im Allge- 
meinen Polyurethandispersionen eingesetzt, die strahlungshartbar sind. Eine wichtige Eigenschaft dieser durch UV- 

is Bestrahlung oder mittels Elektronenstrahlung hartbaren Dispersionen ist, dass bereits nach dem Verdunsten des ent- 
haltenen Wassers Filme resultieren, die eine mogtichst klebf reie und gegebenenfalls bereits mechanisch beanspruch- 
bare Oberflache ergeben. Dies ermoglicht zum einen auch eine Beschichtung von Substraten, die auf Grund ihrer 
auBeren Form Strahlenschattenbereiche aufweisen und somit technisch bedingt nicht vollstandig der Strahlungshar- 
tung zugangig sind. Zum anderen konnen die Substrate so bereits vor der Hartung mechanisch bearbeitet werden. 

20 Dies ist insbesondere bei der Herstellung von Beschichtungen auf Holz wichtig, da hier die Oberflachen vor der Hartung 
im Allgemeinen geschliffen werden, z. B. urn die aufgestellten Holzfasern zu entfernen und urn in einem zweiten Lak- 
kierschritt eine glatte Flache zu erhalten. Ein weiterer Vbrteil liegt in der Klebfreiheit dieser Beschichtungen, so dass 
die Oberflachen, z. B. beim Stapeln, nicht aneinander kleben. 

[0003] Die DE-A-34 37 918 beschreibt wassrige Oligourethandispersionen mit eingebauten, ungesattigten Gruppen 
25 und ihre Verwendung zur Herstellung von hochglanzenden Lacken auf Leder. Zu ihrer Herstellung wird ein isocyanat- 
gruppenhaltiges Oligourethan-Prapolymer mit einem Hydroxylgruppen aufweisenden Ester aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure und aus mindestens zweiwertigen aliphatischen Alkoholen, wie z. B. Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder 
Di(meth)acrylsaureestem des 1,1 ,1-Trimethylolpropans oder Glycerins, umgesetzt. 

[0004] Die EP-A-0 554 784 beschreibt wassrige Dispersionen eines strahlungshartbaren Polyurethans, welches als 

30 Aufbaukomponenten Isocyanurat- oder Biuretgruppen aulweisende Polyisocyanate und Potyole enthalt. 

[0005] Nach Verdunsten des Wassers erhalt man aus den zuvor genannten Polyurethandispersionen Uberzuge, die 
vor der Strahlungshartung noch nicht mechanisch belastbar sind bzw. klebrige Oberflachen ergeben. 
[0006] Die EP-A-0 209 684 beschreibt lagerstabile, strahlungshartbare, isocyanatgruppenfreie wassrige Emulsionen 
auf der Basis ionischer Urethanharnstoffacrylate. Zu ihrer Herstellung wird ein cycloaliphatisches Polyisocyanat in 

35 einem organischen Losungsmittel zuerst mit einem Hydroxyalkylacrylat und einer Poly hydroxy I verbindung und an- 
schlieBend mit Natriumsalzen von Aminocarbonsauren und/oder mit aliphatischen Diaminen umgesetzt und danach 
durch Zugabe von Wasser und Abdestillieren des Losungsmittels emulgiert. Die mechanischen Eigenschaften der aus 
diesen Dispersionen erhaftenen Filme sind insbesondere im Hinblick auf die Schleifbarkeit verbesserungswurdig. 
[0007] Keine der zuvor genannten Publikationen beschreibt Polymerdispersionen auf Basis von Polyurethanen, die 

40 hydroxylgruppenhaltige Prapolymere mit a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten. 
[0008] Die US-A-4,357,221 beschreibt ein Verfahren zur Beschichtung elektrisch leitender Teile, wobei ein anioni- 
sches Polyurethanadditionsprodukt eingesetzt wird, welches a.p-ethylenisch ungesattigte, strahlungshartbare Dop- 
pelbindungen aufweist. Zur Herstellung dieses Produktes wird eine Losung eines Polyurethans auf Basis eines Acry- 
lesterdiols, eines nieder- oder hochmolekularen Kettenverlangerers und eines Polyisocyanates mit einem Mercapto- 

45 carbonsauresalz umgesetzt. Die Einf uhrung der Carboxylatgruppe in das Polyurethan erfolgt dabei nicht durch Addition 
der Mercaptogruppe an eine Isocyanatgruppe, sondern an eine der im Polyurethan vorhandenen Doppelbindungen 
unter Ausbildung einer Mercaptoetherbrucke. Die resultierenden anionischen Polyurethane weisen einen hoheren Ge- 
halt an ionischen Gruppen auf als im Allgemeinen fur Lackbindemittel ublich ist und der bei mindestens 4 % liegt. Die 
Doppelbindungswerte der Polyurethane werden mit einem theoretisch moglichen Bereich von 0,3 bis 3 mol pro 1 000 

50 g Polyurethan angegeben, die konkreten Ausfuhrungsbeispiele umfassen jedoch lediglich Polyurethane mit Doppel- 
bindungswerten von maximal 0,96 Mol pro 1000 g. 

[0009] Die DE-A-40 31 732 beschreibt strahlungshartbare, wassrige Bindemitteldispersionen, die 

A) 5 bis 95 Gew.-% eines selbstdispergierbaren Polyurethans mit einem Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch 
55 ungesattigten Gruppen von maximal 2 mol/kg Polyurethan, 

B) 5 bis 95 Gew.-% eines mit Hilfe von C) dispergierbaren Prapoiymers oder Prapolymerengemisches mit einem 
Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen von 1 bis 10 mol/kg Prapolymer oder Prapoly- 
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merengemisch und 

C) 0 bis 30 Gew.-% eines Schutzkolloids aufweisen. 

5 [001 0] Bei der Komponente A) alleine handelt es sich nicht um ein aery lathattiges Prapolymer. Bei den Prapolymeren 
B) kann es sich um Polyester, Polyether, Poly epoxide oder Polyurethane handeln, die den wassrigen Dispersion en 
separat zugegeben werden, die also nicht an die Polyurethankomponente A) gebunden sind. Der in den Ausfuhrungs- 
beispielen fur Dispersion A) eingesetzte Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen betragt ma- 
ximal 0,32 mol/kg des Gemisches aus A), B) und C). Ein Schutzkolloid ist bei den Ausfuhrungsbeispielen zwingend 

io vorhanden. Die mit den Dispersionen auf Basis einer Mischung aus A) und B) erhaltenen Beschichtungen sind in Bezug 
auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaften verbesserungswurdig. So betragt die Pendelharte der strahlungsge- 
harteten Filme der Ausfuhrungsbeispiele maximal 115 s. 

[0011] Die EP-A-0 392 352 beschreibt wassrige Dispersionen von durch Einwirkung von energiereicher Strahlung 
vemetzbaren Polyurethanen aus 

15 

a) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanates, 

b) 0,1 bis 0,8 Grammaquivalenten OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 6000 gAnol, 

20 c) 0 bis 0,8 Grammaquivalenten OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 62 und 399 g/hnol, 

d) 0 bis 0,4 Grammaquivalenten NH eines Polyamins mit mindestens zwei gegenOber Isocyanat reaktiven Ami- 
nogruppen, 

25 e) 0 bis 0,4 Grammaquivalent OH eines Aminoalkohols mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Ami- 

nogruppe, 

f) 0,05 bis 0,5 Grammaquivalent OH oder NH einer Verbindung mit lonengruppen oder in lonengruppen ubertuhr- 
baren Gruppen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Hydroxy!- oder Aminogruppe, 

30 

g) 0 bis 0,2 Grammaquivalent OH eines monofunktionellen Polyetherols sowie 

h) einer Verbindung mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe, 
mit den MaGgaben, dass (i) die Summe der OH- und NH-Grammaquivalente zwischen 0,9 und 1,2 liegt, (ii) die 

35 Komponenten unter a) bis h) in Form von Einzelkomponenten oder Gemischen vorliegen konnen, und (iii) die 

ethylenisch ungesattigte Komponente h) in Mengen von 0,02 bis 0,08 Grammaquivalent OH eingesetzt wird. Der 
Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen pro 1 000 g Polyurethan ist somit sehr gering 
und betragt maximal 0,166 mol/kg. 

40 [0012] Die DE-A-195 25 489 beschreibt Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppe n ha It i- 
gen Polyesteracrylatprapolymeren. Die Herstellung dieser Dispersionen erfolgt durch Polyaddition von 

A) 40 bis 90 Gew.-% einem oder mehreren hydroxy Igruppenhaltigen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH- 
Gehalt von 40 bis 120 mg KOH/g und 

45 

B) 0,1 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven 
Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen ent- 
halten mit 

so C) 10 bis 50 Gew.-% einem oder mehreren Poly isocyanat en sowie anschtief3ende Umsetzung mit 

D) 0,1 bis 10 Gew-% einem oder mehreren Di- und/oder Polyaminen. 

[001 3] Sie eignen sich fur die Verwendung als Lackbindemittel. Die Ausfuhrungsbeispiele verwenden dabei als Kom- 
55 ponente A) jedoch lediglich Prapolymere mit Hydroxy Izahlen von 80 bis 82 mg KOH/g. Der Gehalt an polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Gruppen wird nicht offenbart. Die mit diesen Dispersionen erhaltenen Beschichtungen sind 
im Hinblick auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaften verbesserungswurdig. So weisen die noch nicht strah- 
lungsgeharteten Filme eine zu geringe Pendelharte auf, d. h. unter mechanischer Belastung haften die beschichteten 
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Substrate aneinander und an anderen unbeschichteten Oberflachen und bei einer anschlieBenden Trennung der Sub- 
strate kdnnen Oberflachenschaden zuruckbleiben. Dies ist insbesondere von Nachteil, wenn die Dispersionen, wie 
zuvor beschrieben, zur Beschichtung von Oberflachen eingesetzt werden, die bei der Strahlungshartung schlecht zu- 
gangige Schattenbereiche aufweisen. Auch die geharteten Filme sind in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften, 
insbesondere einer guten Oberflachenharte bei gleichzeitiger Flexibility des Films, verbesserungswurdig. 
[0014] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, wassrige Dispersionen hartbarer Pofyurethanpoly- 
merisate zur Verfugung zu stellen, die eine gute Pendelharte der getrockneten, nicht strahlungsgeharteten Verfilmun- 
gen aufweisen. Weiterhin ist es wunschenswert, dass die nicht geharteten Filme mechanisch belastbar sind und somit 
eine hohe Harte und/oder eine hone Kratzfestigkeit zeigen. Die strahlungsgeharteten Verfilmungen sollten eine hohe 
Harte und/oder eine gute Flexibility aufweisen. 

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch wassrige Polymerdispersionen gelost 
wird, die wenigstens ein hartbares Polyurethan umfassen, welches wenigstens ein hydroxylgruppenhaltiges Prapoly- 
mer mit mindestens einer radikalisch oder photochemisch polymerisierbaren <x,p-ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung aufweist, wobei die Hydroxylzahl des Prapolymers und gegebenenfalls einer weiteren hydroxylgruppenhatti- 
gen Komponente in einem Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden, 
dass gute mechanische Eigenschaften der nicht-geharteten sowie der geharteten Filme erzielt werden, wenn man als 
hydroxylgruppenhaltiges Prapolymer ein Reaktionsproduktoder eine Mischung einsetzt, die ein Epoxidacrylat umfasst. 
[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein hartbares Polyurethan polymerisat, welches 

A) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines hydroxyl- 
gruppenhaftigen Prapolymers mit mindestens einer radikalisch Oder photochemisch polymerisierbaren a,p-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung, 

B) 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Hydroxyl- und/oder primaren oder sekundaren Ami- 
nogruppe und zusatzlich wenigstens einer polaren funktionellen Gruppe, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung, 
ausgewahlt unter Diaminen, Polyaminen und Mischungen davon, 



D) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer weiteren von 
A), B), C) und E) verschiedenen Verbindung mit mindestens zwei gegenuber isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, 
wobei es sich um Hydroxyigruppen und Mischungen von Hydroxylgruppen und/oder primaren oder sekundaren 
Aminogruppen handeit, 



E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
mit einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines Polyisocya- 



einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Summe der Hydroxy izahlen 
der Komponenten A) und D) in einem Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 

[0017] Die Summe der Hydroxylzahlen der Komponenten A) und D) liegt vorzugsweise in einem Bereich von 123 
bis 250 mg KOH/g, insbesondere 125 bis 220 mg KOH/g, speziell 125 bis 200 mg KOH/g und spezieller 125 bis 180 
mg KOH/g. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Polymerisate enthalten die Komponente A) im Allgemeinen in einem Anteil von etwa 
50 bis 75 Gew.-%, bevorzugt etwa 50 bis 70 Gew.-%, speziell etwa 50 bis 60 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponenten A) bis F), einpolymerisiert. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die Hydroxylzahl des 
Prapolymers A) in einem Bereich von etwa 121 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt etwa 125 bis 215 mg KOH/g, insbeson- 
dere bevorzugt etwa 130 bis 200 mg KOH/g, speziell etwa 135 bis 180 mg KOH/g, spezieller etwa 140 bis 170 mg 
KOH/g. Gewunschtenfalls kann dann auf den Einsatz einer Komponenten D) in den erfindungsgemaBen Polymerisaten 
verzichtet werden. Nach einer moglichen Ausfuhrungsform kdnnen diese jedoch auch ein Prapolymer A) mit einer 
Hydroxylzahl von mindestens 121 mg KOH/g und zusatzlich eine Komponente D) enthalten. 

[0019] Der Gehalt an polymerisierbaren, a,|5-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen liegt in einem Bereich von 
1,0 bis 4,0 mol pro 1000 g Polymerisat, bevorzugt 1,1 bis 3,8 mol, insbesondere 1,2 bis 3,5 mol, speziell 1,5 bis 3,3 
mol und spezieller 2,0 bis 3,2 mol pro 1 000 g Polymerisat. 

[0020] Der Gehalt an polaren funktionellen Gruppen der erfindungsgemaBen Polymerisate liegt im Allgemeinen in 
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einem Bereich von etwa 1 ,3 bis 3,5 %, bevorzugt von 1,5 bis 3,3 Gew.-%. 

[0021] Der K-Wert des Prapolymers vor der Dispergierung und Kettenverlangerung, bestimmt nach E. Fikentscher, 
Cellulose-Chemie 13 (1932), S. 58-64, an einer 1%igen Losung in Dimethyrformamid, liegt in einem Bereich von etwa 
20 bis 70, bevorzugt 30 bis 60, insbesondere 45 bis 55. 
5 [0022] Geeignete hydroxy Igruppenhaltige Prapotymere A) mrt mindestens einer radikalisch Oder photochemisch po- 
lymerisierbaren a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung sind ausgewahlt unter Polyesteracrylaten, Polyethe- 
racrylaten, Poryurethanacrylaten, Epoxyacrylaten, und Mischungen davon. 

[0023] Geeignete Poly esteracry late sind z. B. die Polykondensationsprodukte von a,p-ethylenisch ungesattigten Mo- 
no- und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydriden mit Polyesterpolyolen. Als a,p-ethylenisch ungesattigte Mono- 

10 und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydride konnen z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Crotonsaure, Itaconsaure, etc eingesetzt werden. Bevorzugt werden Acrylsaure und Methacryl- 
saure eingesetzt. Geeignete Polyesterole sind lineare und verzweigte Polymere mrt endstandigen OH-Gruppen, z. B. 
solche mit mindestens zwei OH-Endgruppen. Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von 
aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Di-, Tri- und/oder Polycarbonsauren mit Di-, Tri- und/oder Polyolen 

15 herstelien. Geeignete Carbonsauren sind z. B. Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 
15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Malonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Pimelinsaure, Korksau- 
re, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure etc. Ge- 
eignet sindauch Sulfobernsteinsaure und Sulfoisophthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Gemische 
eingesetzt werden. Geeignete Diole sind z. B. Glykole, bevorzugt Glykole mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen. Beispiele 

20 fur geeignete Glykole sind z. B. 1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,10-De- 
candiol, Diethylengfykol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,5, 2,2-Dimethytpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 
1 ,6-Dimethylolcyclohexan und ethoxilierte/propoxilierte Produktedes 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A), 
etc. Geeignete Triole und Polyole weisen z. B. 3 bis 25, bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Dazu zahlen z. B. 
Glycerin, Trimethylolpropan, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit und deren Alkoxilate etc. Geeignete Polyesterole lassen 

25 sich ebenfalls durch Polymerisation von Lactonen, z. B. Lactonen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, herstelien. Als 
Lactone fur die Herstellung der Polyesterole eignen sich z. B. a,a-Dimethyl-p-propiolacton, y-Butyrolacton, e-Capro- 
lacton, etc. 

[0024] Weitere geeignete Polyesteracrylate sind auch Kondensationsprodukte auf Basis von Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Estem der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit mindestens zwerwertigen Alkoholen. Dazu zahlen z. 

30 B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-HydroxypropyImethacrylat, 3-Hydro- 
xybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4- Hydroxy butylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 
6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacryIat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat, Di(meth)acrylsauree- 
ster des 1,1,1-Trimethylolpropans oder des Glycerins. Diese Hydroxylgruppen aufweisenden Ester konnen mit Poly- 
esterolen mit endstandigen Carboxylgruppen oder den diese Polyesterole bildenden Dicarbonsauren und Glykolen zu 

35 Polyesteracrylaten polykondensiert werden. 

[0025] Geeignete Polyetheracrylate A) sind z. B. die Polykondensationsprodukte der zuvor genannten a,p-ethyle- 
nisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydride mit Polyetherolen. Als Pofyetherole konnen 
dabei lineare oder verzweigte endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen eingesetzt werden, die Ether- 
bindungen enthalten und ein Molekulargewicht im Bereich von z. B. etwa 500 bis 10 000, vorzugsweise von 600 bis 

40 5000, besitzen. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran 
oder durch Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest mrt einem 
Startermolekul, das zwei aktive Wasserstoffatome im Alkylenrest gebunden enthalt, hergestellt werden. Als Alkylen- 
oxide seien beispielsweise Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2- und 2,3-Butylenoxid genannt. Die Al- 
kylenoxide konnen einzeln, altemierend nacheinander oder ats Mischung eingesetzt werden. Als Startermolekul kom- 

45 men z. B. Wasser, die zuvor genannten Glykole, Polyesterole, Triole und Polyole, Amine, wie Ethylendiamin, Hexa- 
methylendiamin und 4,4'-Diaminodiphenylmethan sowie Aminoalkohole, wie Ethanolamin, in Betracht. Ebenso wie die 
Polyesterole konnen auch die Polyetherole allein oder in Mischungen verwendet werden. 

[0026] Geeignete Polyurethanacrylate A) sind z. B. die Polyadditionsprodukte der im Folgenden als Komponente F) 
beschriebenen Polyisocyanate mit den zuvor beschriebenen Hydroxylgruppen aufweisenden Estern aus Acryl- und/ 

50 cxier Methacrylsaure mit mindestens zweiwertigen Alkoholen. Als Polyisocyanate werden dabei bevorzugt Diisocya- 
nate, wie z. B. 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDl) und Isomerengemische davon, Tetramethylxylylendiisocyanat 
(TMXDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) und dessen Trimere, Isophorondiisocyanat (IP- 
Dl), Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI), Xylendiisocyanat (XDI) und Diphe- 
nylmethandiisocyanat (MDI) eingesetzt. Bevorzugte Hydroxylgruppen aufweisende Ester der Acrylsaure und/ oder 

55 Methacrylsaure sind die zuvor genannten Hydroxyalkyl(meth)acrylate, bevorzugt Hydroxymethylacrylat, Hydroxypro- 
pylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

[0027] Geeignete Epoxyacn/late A) sind z. B. die Umsetzungsprodukte von Diglycidethem mit den zuvor genannten 
a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydriden. Bevorzugt werden Acrylsaure 
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und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Glycidether werden durch Umsetzung einer Alkoholkomponente mit einer Epo- 
xidverbindung erhalten, die in a-Position zur Epoxidgruppe eine geeignete Abgangsgruppe aufweist. Die Herstellung 
von Diglycidethern erfolgt im Allgemeinen aus einem aliphatischen, cycloatiphatischen oder aromatischen Diol und 
Epichlorhydrin als Epoxidkomponente. FOr die Glycidetherherstellung geeignete aliphatische Diole sind die zuvor ge- 

s nannten Glykole, bevorzugt 1 ,4-Butandiol. Als aromatisches Diol wird vorzugsweise Bisphenol-A eingesetzt. Je nach 
Molmengenverhaltnis von Epoxidverbindung zu Diolkomponente konnen dabei entweder Diglycidether Oder mit zu- 
nehmender Menge Diol hohermolekulare, hydroxylgruppenhaltige Diepoxide erhalten werden. Zur Herstellung von 
Epoxyacrylaten, die als alleiniges hydroxylgruppenhaltiges Prapolymer A) eingesetzt werden, wird das Molmengen- 
verhaltnis von Epoxidverbindung zu Diolkomponente so gewahlt, dass nach abschlieBender Umsetzung mit der a,p- 

10 ethylenisch ungesattigten Carbonsaurenkomponente ein Epoxyacrylat mit einer erfindungsgemaGen Hydroxylzahl er- 
halten wird. 

[0028] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Prapolymer A) urn ein Reaktionsprodukt 
oder eine Mischung aus 

is a) wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracrylat und/oder Polyurethanacrylat und 

b) wenigstens einem Epoxyacrylat. 

[0029] Wird als Prapolymer A) ein Reaktionsprodukt aus wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracry- 
20 lat und/oder Polyurethanacrylat und einem Epoxyacrylat eingesetzt, so konnen als Fdukte auch Komponenten mit 
einer Hydroxylzahl eingesetzt werden, die weniger als 1 21 mg KOH/g betragt, wenn die Hydroxylzahl der resultierenden 
Prapolymere A) in dem zuvor beschriebenen Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. Dabei konnen Epoxyacrylate 
auf Basis der zuvor genannten Diglycidether sowie auf Basis von Epoxynovolacen, epoxidierten Olen, wie Soja- oder 
Leinol, etc. eingesetzt werden. Bevorzugt werden als Epoxyacrylate die Umsetzungsprodukte aus einem Mol eines 
25 Bisphenol A-diglycidethers (z. B. Epikote® 828 der Fa. Shell) mit zwei Molen Acrylsaure oder Methacrylsaure einge- 
setzt. Die Hydroxylzahl von Epikote© 828-diacrylat betragt dabei etwa 215 mg KOH/g. 

[0030] Polyesteracrylate, Polyetheracrylate, Polyurethanacrylate und Epoxyacrylate werden z. B. in N. S. Allen, M. 
A. Johnson, P. Oldring (Hrsg.) und M. S. Salim , Chemistry & Technology ot UV&EB-Curing Formulations for Coatings, 
Inks & Paints, Vol. 2, SITA Technology, London 1991, beschrieben. 

30 [0031] Das Polyurethan enthalt die dispergieraktive Komponente B), die mindestens eine gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Hydroxy!- und/oder Aminogruppe und zusatzlich wenigstens eine polare funktionelle Gruppe aufweist, im 
Allgemeinen in einem Anteil von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), einpolymerisiert. Die Komponente B) ist dabei ausgewahlt 
unter Substanzen, die wenigstens eine polare funktionelle Gruppe, ausgewahlt unter ionogenen und/oder ionischen 

35 Gruppen, bevorzugt Carbonsauregruppen, Sulfonsauregruppen, Phosphonsauregruppen, Phosphorsauregruppen, 
den Alkalimetall- und Ammoniumsalzen davon, Aminogruppen, quaternaren Aminogruppen, sowie Ethergruppen auf- 
weisen. 

[0032] Geeignete Verbindungen B) enthalten die zuvor genannten ionogenen bzw. ionischen Gruppen und/oder 
Ethergruppen, welche die Dispergierung der Pofyurethane in Wasser begunstigen. Bei den ionogenen bzw. ionischen 
40 Gruppen handelt es sich vorzugsweise um Carbonsauregruppen und/oder Sulfonsauregruppen und/oder stickstoff- 
haltige Gruppen (Amine) bzw. Carboxy lat gruppen und/oder Sulfonatgruppen und/oder quaternisierte oder protonierte 
Gruppen. Als Komponente B) konnen daher z. B. Hydroxycarbonsauren, wie Hydroxyessigsaure (Glykolsaure), Hy- 
droxypropionsaure (Milchsaure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure) und bevorzugt Dimethylolpropansaure einge- 
setzt werden. 

45 [0033] Geeignete Verbindungen B), die wenigstens eine Sulfonsauregruppe oder ein Sulfonat als polare funktionelle 
Gruppe aufweisen, sind z. B. die Diesterdiole oder Polyesterdiole von Dicarbonsauren, die zusatzlich wenigstens eine 
Sulfonsauregruppe oder Metallsulfonatgruppe aufweisen, mit den zuvor als Edukte der Prapolymere A) genannten 
Diolen. Als Dicarbonsauren konnen dabei z. B. Sulfobernsteinsaure, 4-Sulfophthalsaure, 5-Sulfoisophthalsaure, Sul- 
foterephthalsaure, 4-Sulfonaphthalin-2,7-dicarbonsaure, 5-(4-Sulfophenoxy)terephthalsaure oder die entsprechenden 

50 Metallsulfonate eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Alkalisalze der zuvor genannten Sulfodicarbonsauren, 
insbesondere die Natrium- und Kaliumsalze, eingesetzt. Besonders bevorzugt sind 5-Natriumsulfoisophthalsaure, 
5-Kaliumsulfoisophthalsaure, Natriumsulfoterephthalsaure und Kaliumsulfoterephthalsaure. Weitere geeignete Ver- 
bindungen B), die wenigstens eine Sulfonsaure- oder Sulfonatgruppe aufweisen, sind entsprechend substituierte ge- 
radkettige oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Diole. Dazu zahlen z. B. 2-Sulfo-1,4-bu- 

55 tandiol, 2,5-Dimethyl-3-sulfo-2,5-hexandiol und deren Natrium- und Kaliumsalze. 
[0034] Brauchbar sind auch Verbindungen B) der Formeln 
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O O 
HO R O L jj^j— | O R OH 

HOOC ~ COOH 



und/oder 



HO R 




S0 3 Me 

worin R jeweils fur eine C 2 -C 18 -Alkylenqruppe steht und Me fur Na Oder K steht. 
[0035] Als Komponente B) brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 

25 H 2 N(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -COO'M + 

H 2 N ( CH 2)n- NH -( CH 2 )m- S °3' M+ 

30 worin m und-n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fOr 
Wasserstoff, Li, Na, K Oder Ammonium steht. Bevorzugt stehen bei den Verbindungen m und n fur 2. 
[0036] Wenn man als Komponente B) Verbindungen mit stickstoffhaltigen Gruppen verwendet, erhatt man kationi- 
sche Polyurethane. Brauchbare Komponenten B) sind z. B. Verbindungen der allgemeinen Formeln 
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worin 

R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur C 2 -C 8 -Alkylen stehen, 

R 3 , R 6 und R 7 , die gleich oder verschieden sein konnen, fOr C 1 -C 6 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C,-C 4 -alkyl stehen, 

R 4 und R 5 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder Cj-Cg-Alkyl stehen, 

is X' fOr ein Anion, bevorzugt fur Chlorid, Bromid, Jodid, C.,-C 6 -Alkylsulfat oder S0 4 2 '^ steht. 

[0037] GemaB einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Komponente (B) um ein Amin 
der Forme I: 

R 1U HN-Y-S0 3 H 

worin 

25 Y f Or o-, m- oder p-Phenyien oder geradkettiges oder verzweigtes C 2 -C 6 -Alkylen steht, das gegebenenfalls durch 
1 , 2 oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 

R 10 fur ein Wass erst off atom, eine C 1 -C 12 -Alkylgruppe (vorzugsweise C-,-C 10 - und insbesondere C 1 -C 6 -Alkylgruppe) 
oder eine C 5 -C 6 -Cycloalkylgruppe steht, wobei die Alkylgruppe oder die Cycloalkylgruppe gegebenenfalls durch 
30 1,2 oder 3 Hydroxygruppen, Carhoxylgruppen oder Sulfonsauregruppen substituiert sein kann. 

[0038] Bevorzugt handelt es sich bei dem Amin der obigen Formel um Taurin, N-(1,1-Dimethyt-2-hydroxyethyl)- 
3-amino-2-hydroxypropansulfonsaure oder 2-Aminoethylaminoethansulfonsaure. 

[0039] GemaB einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Amin um eine ubliche a-, p- 
35 oder -y-Aminosaure, beispielsweise Glycin, Alanin, valin, Leucin, Isoleucin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin, Hydroxy prolin, 
Serin, Threonin, Methionin, Cystein, Tryptophan, p-Alanin, Asparaginsaure oder Glutaminsaure. 
[0040] Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane konnen durch Neutralisation (teilweise oder vollstandig) in eine 
wasserdispergierbare Form uberfuhrt werden. Als Base fur die Neutralisation konnen Alkalimetallbasen wie Natron- 
lauge, Kalilauge, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und 
<o Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumcarbonat sowie Ammo- 
niak und Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylamin etc., verwendet werden. Die Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen wer- 
den, z. B. Mischungen aus einem Alkalihydroxid, wie Natronlauge und einem Amin, wie Triisopropanolamin. Die Neu- 
tralisation kann gewunschtenfalls partiell z. B. 10 bis 99 %, wie z. B. zu 20 bis 80 % oder vollstandig, d. h. zu 100 % 
45 erfolgen. 

[0041] Geladene kationische Gruppierungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Aminstickstoffatomen ent- 
weder durch Protonierung, z. B. mit Carbonsauren wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und Milchsaure, oder 
durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln wie C r bis C 4 -Alkylhalogeniden oder -sulfaten erzeugen. Beispiele 
solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsul- 
so fat. 

[0042] Die als Komponente B) geeignete Verbindungen, die nur eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
aufweisen, wirken als Abstoppmittel, die die Polyaddition unterbrechen. Sie konnen bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaGen Polymerisate gewunschtenfalls am Ende der Polyadditionsreaktion zugegeben werden, um gegebenenfalls 
noch vorhandene freie Isocyanatgruppen, zumindest teilweise, umzusetzen. 
55 [0043] Bevorzugt werden als Komponente B) Verbindungen eingesetzt, die wenigstens zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen, wie z. B. Amino- und/oder Hydroxylgruppen und wenigstens eine weitere polare funktionelle 
Gruppe aufweisen. 

[0044] Als Verbindungen B) konnen weiterhin die zuvor als Komponente der Prapolymere A) beschriebenen Polye- 
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therole auf der Basis von cyclischen Ethern und Alkylenoxiden eingesetzt werden. Weiterhin sind auch a,o>-Diamino- 
polyether geeignet, die z. B. durch Umsetzung der Polyetherole mit Ammoniak erhaltlich sind. Geeignete verbindungen 
B) sind auch z. B. an einer Hydroxylgruppe alkoxiliertes Trimelhylolpropan, wobei der Alkoxylatrest eine endstandige 
Carboxylat- oder Sulfonatgruppe aufweist. Der Alkoxylatrest kann dabei z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischun- 
s gen davon eingebaut enthalten. Das Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt in einem Bereich von etwa 500 bis 

2 000. Sie sind z. B. als TegomerQSMvlarken der Fa. Goldschmidt erhaltlich. 

[0045] Die Polyurethane enthalten als Komponente C) wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt unter Diaminen, 
Polyaminen und Mischungen davon in einem Anteil von etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 7 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), einpolymerisiert. 

10 [0046] Geeignete Amine C) sind geradkettige und verzweigte, aliphatische und cycloaliphatische Amine mit im All- 
gemeinen etwa 2 bis 30, bevorzugt etwa 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Dazu zahlen z. B. Ethylendiamin, 1,2-Diamino- 
propan, 1,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan, 1 ,7-Diaminoheptan, 1,8-Dia- 
minooctan, 1 ,9-Diaminononan, 1,10-Diaminodecan, 1 ,11-Diaminoundecan, 1,12-Diaminododecan, Diethylentriamin, 
Triethylentetraamin, 4-Azaheptamethylendiamin, N.N'-Bis^-aminopropyO-butan-l^-diamin, und Mischungen davon. 

is Geeignete Polyamine C) weisen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 400 bis 10 000, be- 
vorzugt etwa 500 bis 8000 auf. Dazu zahlen z. B. Polyamide mit endstandigen, prima ren oder sekundaren Aminogrup- 
pen, Polyalkylenimine, bevorzugt Polyethylenimine und durch Hydrolyse von PoIy-N-vinylamiden, wie z. B. Poly-N- 
vinylacetamid, erhaltene Vinylamine sowie die zuvor genannten a,co-Diamine auf der Basis von aminierten Polyalky- 
lenoxiden. Copolymerisate, die a t p-ethylenisch ungesattigte Monomere mit entsprechenden funktionellen Gruppen, 

20 z. B. Aminomethylacrylat, Aminoethylacrylat, (N-Methyl)-aminoethylacrylat, (N-Methyl)-aminoethylmethacrylat etc., 
einpolymerisiert enthalten, eignen sich auch zur Einfuhrung photochemisch oder radikalisch hartbarer Doppelbindun- 
gen in die Polyurethane. 

[0047] Die Polyurethane konnen zur weiteren Optimierung der Polymereigenschaften gegebenenfalls als Kompo- 
nente D) wenigstens eine weitere Verbindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 
25 in einem Anteil von 0,01 bis 10 Gew-%, bevorzugt etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten A) bis F), einpolymerisiert enthalten. 

[0048] Als Komponente D) konnen z. B. Polyole eingesetzt werden, deren Molekulargewicht im Allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 62 bis 399 g/mol liegt. Dazu zahlen z. B. Diole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 
10C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol, 2-Me- 
30 thyl-1 ,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-1 ,3-propandiol, 2.2-DimethyM ,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1 ,4-butandiol, 
2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, Hydroxypivalinsaureneopentyiglykolester, Di-ethylenglykol und Triethylenglykol. Ge- 
eignete Triole und hoherwertige Polyole sind Verbindungen mit 3 bis 25, bevorzugt 3 bis 18, insbesondere bevorzugt 

3 bis 6 C-Atomen. Beispiele fur brauchbare Triole sind Glycerin oder Trimethylolpropan. Als hoherwertige Polyole 
lassen sich beispielsweise Erythrit, Pentaerythrit und Sorbit einsetzen. Geeignet sind auch niedermolekulare Umset- 

35 zungsprodukte der Polyole, z. B. von Trimethylolpropan mit Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. 
Diese niedermolekularen Polyole konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. 

[0049] Geeignete Komponenten D) sind weiterhin Aminoalkohole mit 2 bis 16, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, wie z. B. Monoethanolamin, Methylisopropanolamin, Ethylisopropanolamin, Methylethanolamin, 3-Aminopro- 
panol, 1-Ethylaminobutan-2-ol, Methylendiethanolamin, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol und N-(2-Hydroxyethyi)-anilin 

40 und Mischungen davon. 

[0050] Als Komponente D) konnen auch hohermolekuiare Polyole mit einem zahienmittleren Molekulargewicht im 
Bereich von etwa 400 bis 6 000 g/mol, bevorzugt 500 bis 4 000 g/mol, eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. die zuvor 
bei der Komponente A) beschriebenen Polyesterole auf Basis von aliphatischen, cycloaliphatischen und/ oder aroma- 
tischen Di-, Tri- und/oder Polycarbonsauren mit Di-, Tri- und/oder Polyolen sowie die Polyesterole auf Lacton-Basis. 

45 Dazu zahlen weiterhin die ebenfalls zuvor bei der Komponente A) beschriebenen Polyetherole, die durch Polymerisa- 
tion von cyclischen Ethern oder durch Umsetzung von Alkylenoxiden mit einem Startermolekul erhaltlich sind. Dazu 
zahlen weiterhin auch ubliche, dem Fachmann bekannte Polycarbonate mit endstandigen Hydroxylgruppen, die durch 
Umsetzung der zuvor beschriebenen Diole oder auch von Bisphenolen, wie Bisphenol A, mit Phosgen oder Kohlen- 
saurediestern erhaltlich sind. Geeignet sind auch a.co-Polyamidole. 

so [0051] Die zuvor genannten Komponenten D) konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

[0052] Die Polyurethane konnen als Komponente E) wenigstens eine weitere Verbindung mit einer gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Gruppe aufweisen. Bei dieser Gruppe kann es sich um eine Hydroxyl- oder eine primare oder 
sekundare Aminogruppe handeln. Die erfindungsgemaBen Polyurethane konnen die Komponente E) in einer Menge 
von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) bis F), 

55 einpolymerisiert enthalten. 

[0053] Als Komponente E) konnen z. B. monofunktionelle Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol etc., eingesetzt werden. Geeignete Komponenten E) sind auch Amine mit einer primaren oder sekundaren 
Aminogruppe, wie z. B. Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyl- 
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am in, Diisopropylamin etc. 

[0054] Bei der Komponente E) kann es sich auch urn einwertige Polyetheralkohole mit einem zahlenmittleren Mol- 
gewicht im Bereich von etwa 500 bis 10 000 g/mol, vorzugsweise von 1000 bis 5000 g/mol, handeln. Einwertige Po- 
lyetheralkohole sinddurch Alkoxylierung von einwertigen Startermolekulen, wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder 
s n-Butanol, erhaltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid oder Gemische von Ethylenoxid mit anderen Alkylen- 
oxiden, besonders Propylenoxid, eingesetzt werden. 

[0055] Durch diese Komponente E) konnen in den Polyurethanen somit, gegebenenfalls in end- und/oder seiten- 
standig angeordneten Polyetherketten, vorliegende Polyethylenoxidsegmente eingebaut sein, die im Polyurethan ne- 
ben den ionischen Gruppen den hydrophilen Charakter beeinflussen. 

10 [0056] Die Verbindungen der genannten Art mit innerhalb von end- und/ oder seitenstandig angeordneten Polye- 
therketten vorliegenden Polyethylenoxideinheiten werden in solchen Mengen eingesetzt, dass in den Polyurethan- 
Dispersionen Obis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, innerhalb von end- und/oder seitenstandig angeordneten 
Polyetherketten eingebauten Polyethylenoxideinheiten in den Polyurethanen vorliegen konnen. Die Gesamtmenge 
der hydrophilen Struktureinheiten (ionische Gruppen und Ethylenoxideinheiten der zuletzt genannten Art) wird dabei 

is jm Allgemeinen so gewahlt, dass die Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrleistet ist. 

[0057] Die Polyurethane umtassen als Komponente F) wenigstens ein Polyisocyanat in einem Anteil von etwa 10 
bis 50 Gew.-%, bevorzugt etwa 15 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), 
einpolymerisiert. Geeignete Polyisocyanat e F) sind ausgewahlt unter Verbindungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen, 
Isocyanatprapolymeren mit mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu zahlen z. 

20 B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di-, Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate F) sind z. B. 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,3,3-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Cyctohexylendi- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerenge- 
mische (z. B. 80 % 2,4- und 20 % 2,6-lsomer), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. 
Ein geeignetes Triisocyanat ist z. B. Triphenylmethan-4,4',4 ,, -triisocyanat. Weiterhin geeignet sind Isocyanatprapoly- 

25 mere und Polyisocyanate, die durch Addition der zuvor genannten Isocyanate an polytunktionelle hydroxyl- oder amin- 
gruppenhaltige Verbindungen erhaltlich sind. Weiterhin geeignet sind Polyisocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanu- 
ratbildung entstehen. Bevorzugt werden Hexamethylendiisocyanat, trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isopho- 
rondiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, und Mischungen davon, eingesetzt. 
[0058] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymerdispersionen, die wenigstens eines der zuvor beschrie- 

30 benen Polymerisate in dispergierter Form enthalten. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen 
ertolgt nach Oblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Diese sind z. B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5. Aufl., Bd. A 21, VCH Weinheim, (1992), S. 678-680 beschrieben. Dazu zahlt z. B. die Spontandispersion 
von Polyurethanionomeren nach dem Aceton verfahren, Prapolymer-Misch verfahren, Schmelzemulsionsverfahren, 
etc. Dazu zahlt weiterhin das Ketimin- und Ketaz in- Verfahren und die Dispersion von Precursoren, bei dem hydrophile 

35 OHgomere dispergiert werden. 

[0059] Das Molmengenverhaltnis von Isocyanatgruppen der Komponente F) zu gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tiven Gruppen der Komponenten A) bis E) liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,9:1 bis 1,2:1, bevorzugt 
etwa 0,95:1 bis 1,1:1. 

[0060] Zur Herstellung der erfindungsgemaGen hartbaren wassrigen Polymerdispersionen konnen z. B. die Kompo- 
40 nenten A), B), F) und gegebenenfalls D) und/oder E) in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten, mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels, wie z. B. Aceton, Tetrahydrofuran, Methylethylketon oder N-Methylpyrrolidon zunachst zu 
einem isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymer umgesetzt werden. Die Reaktionstemperatur liegt dabei im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 1 60 °C, bevorzugt etwa 50 bis 1 00 °C. Dabei kann man z. B. den Ansatz 
unter Umgebungsdruck zum Ftuckfluss erhitzen. Zur Beschleunigung der Additionsreaktion konnen bekannte Kataly- 
45 satoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, Zinn-(ll)-octoat, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan oder Amine, wie Triethyl-amin, ein- 
gesetzt werden. Um eine unerwunschte, vorzeitige Polymerisation der a,p-ethylenisch ungesattigten Gruppen zu ver- 
meiden, konnen gegebenenfalls bei der Herstellung des Polyurethans Polymerisations inhibitoren zugesetzt werden. 
Dafur eignen sich z. B. Chinone, Phenole oder Phenolderivate, wie p-Benzochinon, Hydrochinon, p-Methoxyphenol, 
Phenothiazin, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yioxy etc. Geeignete Po- 
50 lymerisationsinhibitoren sind z. B. in Encyclopedia of Polymer Science & Technology, Bd. 7, 1967, S. 644-664, Verlag 
Wiley & Sons, New York-London -Sydney, beschrieben. 

[0061] Nach der Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymers konnen gewOnschtenfalls die 
einpolymerisierten ionogenen Gruppen, wie zuvor bei der Komponente B) beschrieben, durch Neutralisation oder Qua- 
ternisierung ionisiert werden. Wird zur Herstellung der erfindungsgemaften Polymerdispersionen als alleinige oder 
55 zusatzliche Komponente B) wenigstens eine Verbindung mit nur einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe 
eingesetzt, so eriolgt deren Zugabe im Allgemeinen erst gegen Ende der Umsetzung der ubrigen Komponenten. Wird 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate eine Komponente E) eingesetzt, die ebenfalls nur eine gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe aufweist und somit als Abstopper wirkt, so ertolgt deren Zugabe im Allgemei- 
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nen auch erst gegen Ende oder nach der Umsetzung der ubrigen Komponenten, gegebenenfalls auch erst nach Zugabe 
der Komponente C). 

[0062] AbschlieBend wird das isocyanatgruppenhattige Prapolymer mit der Komponente C) zu dem erfindungsge- 
maBen, im Wesenttichen isocyanatgruppenfreien Polyurethan umgesetzt, wobei eine Molmassenemohung stattfindet. 

5 Dabei konnen die isocyanatgruppenhattigen Polyurethanprapolymere entweder in das Dispergierwasser, welches die 
Komponente C) enthalt, eingetragen werden, Oder man gibt eine Mischung aus Komponente C) und Dispergierwasser 
zu den isocyanatgruppenhattigen Polyurethanprapolymeren. Die Menge an Komponente C) wird dabei so gewahlt, 
dass ein im Wesenttichen isocyanatgruppenf reies Polyurethan erhalten wird. Gewunschtenfalls kann das Losungsmit- 
tel nach Zugabe des Dispergierwassers abdestilliert werden. Die Menge des Dispergierwassers wird so bemessen, 

10 dass die resultierenden wassrigen Polyurethandispersionen einen Feststoffgehalt von etwa 10 bis 70 Gew-%, vor- 
zugsweise etwa 20 bis 60 Gew-%, aufweisen. 

[0063] Im Allgemeinen sind die erfindungsgemaBen Polyurethanpolymerisate selbstdispergierbar, so dass auf den 
Einsatz eines Emulgators und/oder eines Schutzkolloids verzichtet werden kann. Gewunschtenfalls konnen jedoch 
ubliche, dem Fachmann bekannte Emulgatoren und Schutzkolloide, wie z. B. Homo- und Copolymerisate des Vinyl- 

15 pyrrolidons etc., eingesetzt werden. 

[0064] Die erfindungsgemaBen hartbaren wassrigen Polymerdispersionen eignen sich vorzugsweise zur Herstellung 
von Beschichtungen, z. B. von flexiblen und gegebenenfalls saugfahigen Substraten wie Papier, Karton, Leder pder 
von nicht -flexiblen Substraten aus Metall Oder Kunststoff. Vorzugsweise eignen sie sich zur Herstellung von hochwer- 
tigen, kratzfesten und chemikalienresistenten Lackuberzugen auf Holz. Dabei werden bereits nach dem Verdunsten 

20 des Wassers ohne Vemetzung klebfreie, staubtrockene Filme mit einer guten mechanischen Beanspruchbarkeit, wie 
z. B. einer hohen Harte, erhalten. So betragt die Pendelharte, gemessen nach DIN 53157 eines 20 Minuten bei 60 °C 
getrockneten Films mindestens 20 s, bevorzugt mindestens 30 s, insbesondere mindestens 40 s, speziell 50 s. Werden 
die noch nicht strahlengeharteten Filme auf ihre Klebfreiheit untersucht, so tritt im Wesentlichen keine Beschadigung 
der Beschichtung auf. 

25 [0065] Die Vernetzung der Polyurethane kann mit energiereicher Strahlung wie UV-, Elektronen-, Rontgen- oder y- 
Strahlung erfolgen. Dabei ist die UV-Hartung besonders bevorzugt. Sie kann gewunschtenfalls in Gegenwart Oblicher 
Photoinitiatoren, wiez. B. aromatischer Ketonverbindungen, wie Benzophenon, Alkylbenzophenonen, Michlers Keton, 
Anthron, halogenierten Benzophenonen, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Phenylglyoxylsaureestern, 
Anthrachinon und seinen Derivaten, Benzilketalen, Hydroxy alky Iphenonen, etc. erfolgen. Dabei konnen auch Gemi- 

30 sche dieser Verbindungen eingesetzt werden. Die Einsatzmenge der Photoinitiatoren betragt im Allgemeinen etwa 
0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Festgehalt der zu hartenden Komponenten. 
[0066] Die Hartung der wassrigen Polymerdispersionen kann gewunschtenfalls auch thermisch radikalisch unter 
Zusatz der Oblichen Polymerisationsinitiatoren erfolgen. Dazu zahlen samtliche unter den Hartungsbedingungen in 
Radikale zerfallende Verbindungen, wie z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbin- 

35 dungen und die sogenannten Redox katalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. Dabei 
konnen auch Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und 
Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat eingesetzt werden. Als Initiatoren geeignete organische Peroxide sind z. B. in der 
EP-A-536 597 beschrieben. Die Einsatzmenge der Polymerisationsinitiatoren betragt im Allgemeinen etwa 0,01 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Polyurethane. Als Initiatoren kommen auBerdem Redox- 

40 katalysatoren in Betracht, die als oxidierende Komponente z. B. mindestens eine der oben angegebenen Per-Verbin- 
dungen und als reduzierende Komponente z. B. Ascorbinsaure, Glucose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetallhy- 
drogensulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze wie Eisen-ll-lonen oder Silberionen oder Natri- 
umhydroxymethylsulfoxylat enthalten. 

[0067] Die getrockneten, nicht UV-geharteten Filme zeichnen sich im Allgemeinen durch eine hohe Beschichtungs- 
45 harte und/oder durch eine gute Flexibility aus. Uberraschenderweise nimmt dabei die Flexibilitat der Beschichtungen, 
insbesondere der, die ein Epoxyacrylat umfassen, mit zunehmendem Acrylatgehalt der in den erfindungsgemaBen 
Polymerdispersionen eingesetzten, hydroxylgruppenhaltigen Prapolymeren A) zu. Die Pendelharte eines etwa 20 min 
bei erhohten Temperaturen, wie etwa 60 °C, getrockneten Films betragt im Allgemeinen mindestens 20 s, bevorzugt 
mindestens 30 s, insbesondere mindestens 40 s, speziell mindestens 50 s. Die Pendelharte eines strahlungsgeharteten 
so Films betragt 1 Stunde nach der Strahlungshartung im Allgemeinen mindestens 1 60 s. Die mit den erf indungsgemaBen 
Polyurethandispersionen erhaltenen, UV-geharteten Verfilmungen zeigen im Wesentlichen keine Verschlechterung 
der Pendelharte im Anschluss an die Strahlungshartung. So betragt die Pendelharte auch 12 Stunden nach der Strah- 
lungshartung im Allgemeinen mindestens 160 s. Zur Bestimmung der Flexibilitat wurde die Erichsen-Tiefung nach DIN 
53156 bestimmt. Dabei werden uberraschenderweise auch bei Einsatz eines aromatischen Polyisocyanates, wie To- 
55 luylendiisocyanat, als Komponente F) Filme mit einer hinreichenden Flexibilitat erhalten. Die Erichsen-Tiefung eines 
strahlungsgeharteten Films einer Polymerdispersion auf Basis eines erfindungsgemaBen Polymerisats betragt dann 
24 Stunden nach der UV-Hartung im Allgemeinen mindestens 3,0, bevorzugt mindestens 3,5. Es konnen auch hohere 
Werte, wie z. B. mindestens 4,0, vorzugsweise mindestens 5,0, erzielt werden. Setzt man zur Herstellung der erfin- 
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dungsgemaBen Polymerisate mindestens ein aliphatisches und/odercycloaliphatisches Polyisocyanatals Komponen- 
te F) ein, so werden Verfilmungen mit einer guten Fiexibilitat erhalten. Dann betragt die Erichsen-Tiefung eines strah- 
lungsgeharteten Films 24 Stunden nach der Strahlungshartung im Allgemeinen mindestens 6,5, bevorzugt mindestens 
7,0. 

5 [0068] Die aus den erfindungsgemaBen hartbaren Polymerdispersionen erhaftenen Filme sind im Allgemeinen kratz- 
fest. So betragt die Bleistiftharte der Filme nach der Strahlungshartung mindestens 2H. 

[0069] Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen lassen sich durch ubliche Verfahren, wie Spritzen, Walzen, 
Rakeln, GieBen, Streichen Oder Tauchen auf unterschiedlichste Substrate applizieren. Dabei konnen die erfindungs- 
gemaBen Polymerdispersionen als alleiniges Lackbindemittel oder mit in der Lacktechnologie Oblichen Zusatzstoffen, 

fo wie z. B. Bindemitteln, Hilfsstoffen, Pigmenten, Farbstoffen oder Mattierungsmitteln, kombiniert werden. 

[0070] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel, die mindestens ein erfindungsgemaBes 
Polymerisat oder eine wassrige Polymerdispersion umtassen. Diese Beschichtungsmittel konnen gegebenenfalls ein 
Losungsmittelgemisch aus Wasser und mindestens einem derzuvor genannten wassermischbaren Losungsmittel auf- 
weisen. Vorzugsweise sind diese Beschichtungsmittel im Wesentlichen frei von organ ischen Losungsmitteln. 

15 [0071] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher eriautert. 

Beispieie 

[0072] Die Hydroxylzahl ist definiert als mg KOH/g Produkt. Ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung der Hydro- 
20 xylzahl wird z. B. von J. Makes und J. Horky in farbe und lack, 94. Jhrg. (1 988), S. 898 ff., beschrieben. Die Bestimmung 
kann ebenfalls titrimetrisch nach folgender Vorschrift erfolgen: 

1. Gerate und Hilfsmittel 

25 [0073] 

Laborwaage Messgenauigkeit 0,01 g 
Becnerglaser 125 ml 
Titroprozessor 636 (der Firma Metrohm) 
30 Dosimat E 635, Dosimat 665 (der Firma Metrohm) 

0,25 n methanolische KOH, Essigsaureanhydrid 5%ig in THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1), 4-Dimethylaminopyridin 
(DMAP) 1 %ig in THF-Dioxan 

2. Durchfuhrung 

35 

2.1 Blindwert 

[0074] 10 ml DMAP-Losung werden mit dem Dosimaten in ein sauberes Becherglas gegeben und anschlieBend 5 
ml Essigsaureanhydrid-Losung dazugegeben. Dann lasst man 5 Minuten abgedeckt reagieren und gibt 1 ml vollent- 
40 salztes Wasser zu. Nach weiteren 10 Minuten werden 100 mi eines Gemisches aus THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1) zu- 
gegeben und anschlieBend mit einer 0,25 n methanolischen KOH titriert. 

2.2 Probe 

45 [0075] Ca. 1 g Probe und 10 ml 4-Dimethylaminopyridin-L6sung werden mit dem Dosimaten 665 in ein Becherglas 
gegeben. Dann werden 5 ml Essigsaureanhydrid-Losung zugegeben und die Losungen 5 Minuten abdeckt reagieren 
gelassen. Nach Zugabe von 100 ml THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1) wird mit einer 0,25 n methanolischen KOH titrieren. 

3. Auswertung 

so 

[0076] 

OH-Zahl [mg KOH/g Substanz] = 

55 (Blindwert ml - Verbrauch Probe ml)»56,1 g/mor0,25 n*Titer KOH 

Einwaage in g (Feststoff) 

[0077] Der Gehalt an poiaren, funktionellen Gruppen, d. h. der Carboxyl-, Phosphonat-, Sulfonatgehalt wurde be- 
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stimmt uberdie Einwaage der Komponente B). 

[0078] Der Feststoffgehalt der wassrigen Polymerdispersionen wurde bestimmt nach DIN 53216 Teil 1 (1 h, 125 °C). 
[0079] Die Viskositat wurde in einem Rheomat 30 nach DIN 5301 9 bei einer Temperatur von 23 °C und einem Scher- 
gefalle D = 250 s' 1 bestimmt. 

5 [0080] Der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser wurde bestimmt uber die Lichtstreuung in einem Malvern Autosizer 
C2 Lasermessgerat. 

[0081] Der Isocyanatgruppengehalt wurde titrimetrisch bestimmt. Die Probeneinwaage variierte in Abhangigkeit vom 
erwarteten NCO-Gehalt (0 bis 1,5 % NCO: ca. 4 g; 1,5 bis 3,5 %: ca. 2,5 g; 3,5 bis 7 %: ca. 1 g). Die Probe wurde mit 
100 ml Aceton verdunnt. AnschlieBend gab man 10 ml einer Dibutylaminlosung zu und titrierte am Trtriprozessor mit 
10 0, 1 molarer Salzsaure. Zur Herstellung der Dibutylaminlosung wurden ca. 25 g Dibutylamin mit N-Methylpyrrolidon aut 
1 I aufgefullt und gut verruhrt. Zur Ermittlung des Blindwertes wurden 10 ml dieser Losung mrt 0,1 molarer Salzsaure 
titriert. Der NCO-Gehalt wird gemaG 

1S Verbrauch Blindwert - Verbrauch Probe : Einwaage x 0,42 = % NCO berechnet. 

[0082] Bei den Doppelbindungsgehaften handett es sich um berechnete Werte. 
A) Polyurethanherstellung 

20 

[0083] In einem 4-Halskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer und RuckflusskOhler versehen war, wurden 
hydroxylgruppenhaltiges ungesattigtes Prapolymer nach Tabelle 1 mit den in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Di- 
methylolpropionsaure, gegebenentalls Kettenveriangerer, Aceton und Dibutylzinndilaurat vorgelegt und zum Ruckfluss 
erhitzt. Dann wurde ein Diisocyanat in einem Anteil nach Tabelle 2 innerhalb einer Stunde zugetropft. Bei Ruckflus- 

25 stemperatur wurde das Reaktionsgemisch so lange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemischs praktisch 
konstant blieb. Danach kuhlte man auf 40 °C ab und neutraiisierte mit der in Tabelle 2 angegebenen Menge Triethyl- 
amin. Nach Abkuhlen auf Umgebungstemperatur gab man die Polyurethan losung unter starkem Ruhren in eine Mi- 
schung aus Ethylendiamin in Wasser gemaO Tabelle 2, wobei spontan eine Dispersion entstand. Das Aceton wurde 
dann im vakuum bei 40 °C abdestilliert und die Dispersion abschlieBend durch Verdunnen mit Wasser auf den ge- 

30 wunschten Feststoffgehalt eingestellt. Die Eigenschaften der Dispersionen sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 



Tabelle 1 : 



Hydroxylgruppenhaltige Prapolymere 


Prapolymer 


Typ 


OH-ZahP> [mg KOH/g] 


I A 


Poryesteracrylat auf Basis von Maleinsaure 


80 


B 


Gemisch aus 60 Gew.-% A und 40 Gew.-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


130 


C 


Gemisch aus 40 Gew.-% A und 60 Gew.-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 


D 


Gemisch aus 26,7 Gew.-% A und 73,3 Gew. -% einer 70%igen Losung 
von Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat in Tripropylenglykoldiacrylat 


130 


E 


Poryesteracrylat auf Basis von Adipinsaure 


80 


F 


Gemisch aus 40 Gew.-% E und 60 Gew-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 


G 


Gemisch aus 83 Gew.-% aliphatischem Polyurethanacrylat 2 > und 17 
Gew.-% Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat 


44 


H 


Gemisch aus 40 Gew.-% aliphatischem Polyurethanacrylat 2 ) und 60 
Gew.-% Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat 


130 


I 


Umsetzungsprodukt aus Polyetheracrylat und Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 



1 ) der Einzetverbtndung bzw. des Gemisches 

2 ) als 65%ige Losung in Tripropylengfykoldiacrylal 
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Tabelle 1: (continued) 



Hydroxylgruppenhattige Prapolymere 


Prapolymer 


Typ 


OH-ZahP>[mg KOH/g] 


K 


Umsetzungsprodukt aus 46 Gew.-% Polyetheracrylat mit 54 Gew.-% 
Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat 


130 



1 ) der Einzefverbindung bzw. des Gemisches 
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B) Eigenschaften der getrockneten und der UV-geharteten Filme 



[0084] Die Filmdaten wurden an Filmen ermittelt, die mittels Filmziehrahmen (Spalthohe 200 urn) appliziert wurden 
Als Photomitiator wurde Irgacure 500 (flussige Zubereitung aus Benzophenon und 1 -Hydroxycyclohexylphenylketon 
der Ciba Geigy) verwendet, der in 4 % bezogen auf Feststoffgehaft der Dispersion eingeruhrt wurde. Die Pendelharte 
vor UV wurde nach 20-minutigem Trocknen bei 60 °C und anschlieBendem Abkuhlen des Films auf 20 °C gemessen 
Die Dispersion V3 bildete nach 14 Tagen Lagerung 2 Phasen aus, war also nicht langzeitstabil 



1. Bleistiftharte (24 h nach UV-Hartung): 

[0085] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

2. Pendelharte: 



[0086] Die Charakterisierung der Beschichtungsharte erfolgte durch Bestimmung der Pendeldampfung analog DIN 
53157. Hierzu wurden die strahlungshartbaren Zusammensetzungen der Beispiele und der Vergleichsbeispiele mit 
emem Filmziehrahmen mit einer Spalthohe von 200 jim auf Glas aufgebracht. Die so erhaftene Probe wurde zur Aus- 
hartung 20 Minuten bei 60 °C getrocknet und die Pendeldampfung vor UV-Hartung bestimmt. Dann wurden die Ver- 
filmungen mit einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min in einem Abstand von 10 cm an einen Quecksilberdampf- 
Hochdruckstrahler (1 20 W/cm) zweimal vorbeigef uhrt. AnschlieGend wurde die Pendeldampfung nach UV-Hartung mit 
emem Pendelgerat nach DIN 53157 (Konig) bestimmt. Die Angabe erfolgt in Sekunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
3 zusammengefasst. 

3. Erichsen-Tiefung (24 h nach UV-Hartung): 

[0087] Die Bestimmung der Flexibility der Beschichtung erfolgte durch Ermittlung der Erichsen-Tiefung analog DIN 
53156. Hierzu wurde die jeweilige Zubereitung mit einem Filmziehrahmen mit einer Spalthohe von 200 urn auf BON- 
DER-Blech 26S600 C aufgebracht. Zur Aushartung wurde in der oben beschriebenen Weise mit einem Quecksilber- 
dampf-Hochdruckstrahler (120 W/cm) belichtet. AnschlieGend wurde die Erichsen-Tiefung durch Eindrucken einer Me- 
tallkugel in die nicht beschichtete Seite des Blechs (DIN 53156) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengefasst. 
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Patentanspruche 

1. Hartbares Polyurethanpolymerisat, welches 

A) 40 bis 80 Gew -%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines hydro- 
xy Igruppenhaltigen Prapolymers mit mindestens einer radikalisch oder photochemisch polymens.erbaren a, 
p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, 

B) 0 1 bis 20 Gew -%, bezogen aul das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbin- 
dung mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Hydroxyl- und/oder primaren oder sekun- 
daren Aminogruppe und zusatzlich wenigstens einer polaren tunktionellen Gruppe, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Ver- 
bindung, ausgewahlt unter Diaminen, Polyaminen und Mischungen davon, 

D) 0 bis 20 Gew -%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer werteren 
von A) B) C) und E) verschiedenen Verbindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen, wobei es sich urn Hydroxylgruppen und Mischungen von Hydroxylgruppen und/oder pr.maren oder 
sekundaren Aminogruppen handelt, 

E) Obis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
mit einer gegenuber isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines Poly- 
25 isocyanates 

einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon. dadurch gekennzeichnet. dass die Summe der Hydroxylzahlen der 
Komponenten A) und D) in einem Bereich von 1 21 bis 300 mg KOH/g liegt. 

2. Polymeria* nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Hydroxylzahlen der Komponenten 
A) und D) in einem Bereich von 123 bis 250 mg KOH/g liegt. 

3. Polymerisatnach einem der Anspruche 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dassdie Hydroxylzahl des Prapolymers 
A) in einem Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 

4. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet dass der ^ ha «^ 0 ^«; 
risierbaren a.fi-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen in emern Bere^h von 1,0 b,s 4,0 mol pro 1000 g Po 
lymerisat liegt. 

5. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an polaren 
tunktionellen Gruppen in einem Bereich von 1 ,3 bis 3,5 % liegt. 

6 Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass das P^P 0 '^^' 3 " 8 ; 
gewahlt ist unter Po.yesteracry.aten. Po.yetheracry.a«en, Po.yurethanacyla.en, Epoxyacryfc.en und Mischungen 
45 davon. 

7. Polymerisat nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dass das PrapoVmer A) ein Reaktionsprodukt oder eine 
Mischung aus 

so a) wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracrylat und/oder Polyurethanacrylat und 

b) wenigstens einem Epoxyacrylat 
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8. Polymerdispersion. enthaltend wenigstens ein hartbares Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 7 in disper- 
gierter Form. 



21 



EP 0 942 022 A1 

9. Beschichtungsmittel, das wenigstens ein Polymerisat nach einem der AnsprOche 1 bis 7 umfasst. 

10. Beschichtungsmittel auf Wasserbasis, das wenigstens eine wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 8 umfasst. 

11. Veriahren zur Herstellung eines hartbaren Polyurethanpolymerisats nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) die Komponenten A), B), F) und gegebenenlalls D) und/oder E) zu einem isocyanatgruppenhaltigen Poly- 
urethanprapolymer umsetzt, 

b) gegebenenfalls ionogene polare funktionelle Gruppen durch Neutralisation und/oder Quaternisierung ioni- 
siert, 

c) das isocyanatgruppenhaltige Prapolymer mit Komponente C) und gegebenenfalls mit Komponente E) zu 
einem im Wesentlichen isocyanatgruppenfreien Produkt umsetzt und gegebenenfalls mit Wasser dispergiert, 
und gegebenenfalls 

d) das Reaktionsprodukt aus Stufe c) trocknet, bevorzugt durch Spruhtrocknung. 

12. Verwendung von Polymerdispersionen nach Ansprch 8 zur Herstellung von Beschichtungen. 
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